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w Verwendung von N-(3i5-Dichiorphenyl)-7-oxabicyclo/2,2.l7 
heptan-2,3-d£carboximid and diese Verbindung.. enthaltende - 
fungizide Mlttel zur Bekampfung von Pilzen der Gattung 
Sclerotinla und Botrytis 11 * ~* 



PrioritSt: 2. November 1972, Japan, Nr. 109 890/72 

Die Erfindung b^trifft die Vervendung von N-(3i5-Dichlorphenyl) 
7-oxabicyclo^.2.l7heptan-2,3-dicarboximid der Pormel I 

und diese VerMndung enthaltende fungizide Mittel zur Bekampfung 
von Pilzen der Gattung Sclerotinia und Botrytis. 
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Die V rbindung d r Formel I ist aus der US-PS 3 261 845 be- 
kannt. In dieser Patentschrift ist eine grbfle Gruppe von 
N-Phenyl-7-oxabicyc WI . 2 . l/heptan-2 , 3-dicarboximid-d rivaten 
■ der allgemeinen Formel II 

R \ a 

<A- • ■ "" 

beschrleben, in der a ein "Fluor-, Color- oder Bromatom, eine 
Trifluormethyl-, Methyl-, £tbyl-, Nitro-, Methy liner cap to- , 
Methoxy-, £thoxy- oder Acetylgruppe, b ein YTasserstoff-, 
Chlor- oder Bromatom, eine Methyl- oder Nitrogruppe, c ein 
Vasserstoff-, Chlor- oder Bromatom oder eine Nitrogruppe und R 
ein Wasserstoff atom oder eine Methylgruppe bedeutet. Es ist 
ferner angegeben, daB diese -Verbindungen zur Bekampfung von 
Wttrmern, Spihnmilben, Insekten, Bakterlen, Pilzen und Proto- 
zoal sowie zur UhterdrUckung von Krampf en bei kleinen Nagern 
dienen kSnnen. In den AnVendungsbeisplelen ist die Verwendung 
bestimmter Verbindungen der allgemeinen Formel II, darunter der 
Verbindung der Formel I als Anthelmintica und als Krampfmittel 
beschrieben. 

Die Erfindung beruht- auf dem Uberraschenden Befund, daB das 
N_(3i ;5»_Dichlorphenyl)-7-oxabicyclo(2.2.1 )heptan-2, 3-dicarbox- 
imid eine ausgepragte fungizide Wirksamkeit ausschlieBlich 
gegeniiber Pilzen der Gattung. Sclerotinia und Botrytis, wie 
Sclerotinia sclerotiorum und Botrytis cinerea* besitzt, Jedoch 
keine Phytotoxizitat g geniiber d n Nutzpflanz n ntwickelt, 
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wenn sie in.Mengen angewendet wird, die ausreichend sind, urn 
eine fungizid Aktivitat zu gewahrleisten. Neben ihrer guten 
Pf lanzenvertraglichkeit hat di Verbindung d r Form 1 I eine 
auBerordentlich niedrige Toxizitat gegenUber SSugetieren und 
Fischen. V 

Die fungiziden Mitt el der Erf indung kiJnnen zum Beispiel in Form 
von St&ubemitteln', benetzbaren Pulvern emulgierbaren Konzen- 
traten, Spritzmitteln, Aerosolen/ R&uchermitteln, Pellets oder 
feranulatep. vorliegen, die die Verbindung der Formel I, entvre~ . 
der allein oder in Verbindung mit einem oder mehreren gasformi- 
•gen, f esten oder fltlssigen TrSLgerstoffen, die tiblicherweise in 
funglziden Mitteln verwendet werden, enthalten. Neben der 

3.5- Dichlorphenylverbindung der Formel I k9nnen die fungiziden 
Mittel der Erfindung eines oder mehrere bekannte Fungizide ent- 
halten. Hierftlr geeignete Fungizide sind zum Beispiel 
Blasticidin S, Kasugamycin,. Polyoxin, Cellocidin, Chlor- 
amphenicol, Validamycin/ Streptomycin, Griseofulvin, Cyclohex- 
imid, Pentachlornitrobenzol, Pentachlorphenol und seine Salze, 

2. 6- Dichlor-4~nitroaniiin^ ZinkSLthylen-bis- ( dithiocarbamat ) , 
Zinkdlme thyldi thi o car ba ma t , Mangana thy 1 en-bi s - ( dithiocarbamat ) , 
Bis- (dimethylthiocarbamoyl)-disulf id, 2, 4, 5 f 6-Tetrachlbriso- . 
Ijhthalonitril, 2,3-Dichlor-1 ,4-naphthochinoh, Tetrachlor- 
p-benzochinon, Tetrachlorphthalid, p-Dimethylaminobenzol- 
diazonatriumsulf onat , 2- (1 -Methylheptyl ) -4, 6-dinitrophenyl- 
crotonat, 2-Heptadecylimidazolinacetat f 2,4-Dichlor-6- 
(o-chloranilino)-S-triazin, Dodecylguanidinacetat, 6-Methyl-2,3- 
chinoxalindithiol-cyclo-S,S-dithiocarbonat r N-Trichlorm thyl- 
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thio-4-cyclohexen-1 , 2-dicarboximid, N-( 1 , 1 ,2 , 2-tetrachlorathyl- 
thio)-4-cyclohexen-1 , 2-dicarboximid, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-5,5- 
dimethyloxazolidindion-2,4', M3, 5-Dicblorphenyl)-maleimid, N- 
(3, J-DichlorphenylJ-succinimid, N-( 3, 5-Dichlorphenyl)-itacoriiinid 
^jS-Dihydro-S-earboxanilid, 6-Methyl-1 , 4-oxazin, 1-(N-Butylcar- 
bamoyl)-2-methoxycarbonylaminobenzimidazol, 2-(4*-Thiazolyl)- 
benzimidazol, 1 , 2-Bis-( 3-athoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 
1 , 2-Bis-( 3-methoxy*carbonyl-2-thioureido) -benzol, 2-Amino-5- 
mercaptothiadiazoln. 2-Amihothiadiazol, O-Butyl-S-benzyl-S- 
a^hyldithiophosphat , O-Athyl-S , S-diphenyldithiophosphat , 
0,0-Diisopropyl-S-benzylditniophosphat, 0,0-Dimethyl-O- 
.(•3-methyl-4-nitrophenyl)-dithiopliosphat, S-[l ;2-Bis-(athoxycar- 
bbnyl)-atnyl]-0,0-dimetliyldithiophosphat, 0,0-Dimethyl-S-(N- 
methylcarbamoylmethyl)-dithiophosphat, 0,0-Diathyl-0-(2-iso- 
pr6pyl-6-methyl-4-pyrimidyl)-thiophosphat, 1 , 3-Bis-( carbamoyl- 
tbA o )-2- ( N , N-dimethylamino ) -pr opan-hydro chlorid , 3 , 4-Bime thyl- 
phenyl-N-methylcarbamat, 1-Naphthyl-N-methylcarbamat , 2-Chlor- 
4, 6-Bis-(athyl amino )-S-triazin, 2, 4-Dichlorphenoxyessigsaure 
uncL ihre Salze und Ester, 2-Methyl-4-cb2orphenoxyessigsaure und 
ihre Salze /und Ester, 2, 4-Dicb2orphenyi-4-nitropheny lather, 
»-(3, 4-Dichlorphenyl)-propionamid, 3-(3 f ^'-Dichlorphenyl)- 
1 , 1-dimethylharnstoff , 4-Chlorbenzyl-N,N-dimethylthiolcarbamat , 
ih'-Dimethyl^^'-bipyr'icllximdlchlorid, 2,4,6-Trichlorphenyl.- 
4»-nitrophenyl$ther, Jl«-(2-Methyl-A-chlorphenyl)-N,N-dimethyl- 
formamidin, N,N-Diallyl-2-cfaloracetamid, Athyl- (oder Cyclohexyl) 
J3- (2, 4-dichlorphenoxy )-acrylat , S-n-Heptyl-S • - (p-tert . -butylben- 
zyl)-N-(3 l -pyridyl)-imidodithiocarbonat oder S-n- Butyl- S * - (p-. 
t rt.-butylbenzyl)-N-(3-pyridyl)-imidodithiocarbonat. Di fungizi 
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de* Mittel der Erf indung konn n auch inen od r mehrere Stof f e 
mit bakt rizid r, insektizid r f nematozider, acarizider oder 
herbizider Aktivitat, DUngemittel, Bodenaufbereiter oder 
Pflanzenwuchsstoffe enthalten. 

Typisohe Beispiele fttr erfindungsgemafle fungizide Mittel sind: 

(a) Staubemittel, die durch Dispergieren der Verbindung der 
Formel I in eiher Konzentration von 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent in einem ineVten irager, zum Beispiel Talkum, 

' Diatomeenerde, Holzmehl oder Ton ernalten werden, 

(b) benetzbare Pulver, die durch Dispergieren der Verbindung 
der Formel I in einer Konzentration von 0,2 bis 80 Ge- 

' wichtsprozent in einem inerten, adsorbierenden Trager, zum 
Beispiel Diatomeenerde, zusammen mit einem Netz- und/oder 
' Dlspergiermittel, wie einem Alkalimetallsalz eines lang- 
kettigen aliphatischen Sulfats, einem partiell neutrali- 
sierten Schwef elsaurederivat entweder eines ErdBlbestand- 
teils oder eines natUrlich vorkommenden Glycerids, oder 
einem Kondensationsprodukt eines Alkylenoxids mit einer 
organischen Saure erhalten werden, - 
(c> emulgierbare Konzentrate, die durch Dispergieren der 

Verbindung der Formel I in einer Konzentration von 1 bis 
I 50 Gewichtsprozent in einem organischen LSsungsmittel, wie 
Dimetnylsulfoxid, zusammeh mit einem Netz- und/oder Dis- 
pergiermittel, wie einem Alkalimetallsalz eines langketti- 
. gen aliphatischen Sulfats, einem partiell neutralisierten 
" Schwefelsaurederivat entweder eines ErdSlbestandteils oder 
in s naturlich vorkommend n Glyc rids, od r inem Kon- 
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d nsationsprodukt ein s Alkylenoxids mit einer organischen 
Satire rhalten werden, und 
(d) fungizid Mitt 1, die die Verbindung der Form 1 I in einer 
• Art und Weise formuliert entnalten, wie sie bei fungizi- 
den Rauchermittelx* Ublich ist. 



Die Uberlegenheit der erfindungsgemaflen fungiziden Mittel er- 



gibt sich aus den Vergleichsversuchen. 



'In den folgenden Versuchen werden fUr Vergleichszwecke die in 
der nachfolgenden Tabelle aufgeftlhrten Verbindungen verwendet, 
-die in der US-PS 3 261 845 beschrieben sind. 



Verbindung Nr. 



Struktur 



.01 




,01 



2 



' 01 



3 




01 



4 




01 



L 
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01 



Y e r s u c li A 
Eine Testverbindung in Form eines benetzbaren Pulvers wird 
jnach dem Verdtinnen mit Wasser in einer Menge von 10 ml der 
Verdtinnung pro Topf auf FeuerbohnensSmlinge angewendet, die in 
TSpfen von 15 cm Durchmesser gepflanzt und bis zum dritten 
dreiblattrigen Stadium gezogen worden sind, Nach vier Stunden 
werden die Blatter mit einem Mycelscheibchen von Sclerotinia 
scl rotionim (Durchmess r 5 mm) als Impfpraparat infiziert* 
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Die befallenen Stell n der Blatter werden 5 Tage spater be- 
obachtet. Di Gr6Be d r befallenen Flecken wird gemessen, das 
Ausmafl der Schadigung wird nach folgend r Gleichung bestimmt: 

^ (BefalJsincLex x Anzahl der Blatter) 
Schadigungsgrad = G esamtzahl der Blatter 

wobei der Befallsindex nach folgenden Merkmaleri bestimmt wird: 

Befalteindex Befallen^ Tiadhen 
'0 Keine . 

1 Bis zu 1/5 der GesamtflSche des geimpften. Blatts 

.2 Mehr als 1/5 und bis zu 2/5 der Gesamtfiache des 

geimpften Blatts 

3 Mehr als 2/5 und bis zu 3/5 der Gesamtfiache des 
geimpften Blatts 

4 Mehr als 3/5 und bis zu 4/5 der Gesamtfiache des 
geimpften Blatts 

5 Mehr als *4/5 der Gesamtfiache des geimpften Blatts 

Das Ausmafl der Krankheitsverhinderung wird nach folgender Glei- 
chung bestimmt: .... 

jGrad der Krankheitsverhinderung = 

(Grbfie der Krankheitsflecken in (GrSfie der Krankheitsflecken 

der unbehandelten Parzei-le) in der behandelten Parzelle) 

(GroBe der Krankheitsflecken in der unbehandelten Parzelle ] 

x 100 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. Ans Tabelle 
I geht heryor, dafl die Verbindung der Formel I 

J 
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eine groBere .fungizide Akttvitat als die aiialdgen Verbindungen, 
zum Beispiel die entsprechenden mono chlorier ten, dichlorierten, 
trichloriertea und dinitrierten Verbindungen, besitzt. 



T est verbindung 



T a ^ 

Kon- 
zen- 
trac- 
tion 

(ppm) 



e 1 1 e i: ■ 
zweites Blatt 



drittes Blatt 



Sch&di- 

gungs- 

grad 



Krank- 
heits- 
verhin- 
derung 



Schadi- Krank- 
gungs— heits— 



grad 



verhin- 
derung 



Brfindung 
Verbindung I 

Vergleich 
Verbindung Nr. '1 

Verbindung Nr. .2 

Verbindung Nr. 3 

Verbindung Nr. 

Verbindung Nr. 5 

Verbindung Nr. 6. 

Verbiadung Nr. 7 

Verbindung Rri 8 

Verbindung Nr. 9 

iinbehandelt 



500- 
100 



500 
1.00 

500 
TOO 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 



0,0 
0,0 



4,9 
5,0 

4,6 

5,0 
5,0 

5,0 

5,0- 

4,9 

. 5,0 

4,8 
5,0 

4,7 
5,0 

4,9 
5,0 

4,9 
5,0 

5,0 



100 
100 



2 
0 

74 
8 

0 
0 

0 
0 

2 
0 

4 
0 

6 
0 

2 
0 

2 
0 



0,0 
0,0 



4,9 

5,0" 

1,9 
4,9 

5,0 
5,0 

5,0 
5,0 

5,0 
5,0 

4,9 
5,0 

4,7 
5,0 

5,0 
5,0 

.4,9 
5,0 

5,0 



100 
100 



2 
0 

62 
2 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

2 
0 

6 
0 

0 
0 

2 
0 
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V'crsuchB 
Ctarkensamlinge werden in Tepfen mit 9 cm Durchmesser gezogen, 
und wenn si das erste dreiblattrige Stadium, erreicht haben, 
wlrd das Blatt getrimmt. Eine .Testverbindung in Form eines be- 
netzbaren Pulvers wird nach der Verdttnnuhg mit Nasser auf das 
Sejaenkeimblatt -der Pflanzen in einer Menge von 10 ml Verdun- 
nung pro Topf auf gebracht. Nach vier Stunden werden die 

. Blatter mit Kartof f elssiit-AgarstUckchen von Botrytis 
cirierea (Durchmesser fxm) infiziert. Die befallenen Flachen 

' der Blatter werden vier Tage spater - beobachtet, wobei die 
GrSBe der Krankheitsflecken gemessen wird. Das AusmaB der 

• SchSdigung und der Grad der krankheitsverhinderung werden ge- 

' js&B Versuch A bestimmt. 

Die Ergebnisse. sind in Tabelle II zusammengestellt. Aus. Ta- 
belle II gent hervor, daB die Verbindungen der Formel I eine 
erheblich grSBere fungizide Aktivitat als die analogen Verbin- 
dungen, wie die entsprechenden monochlorierten, dichlorierten, 
trichlorierten oder dlnitrierten Verbindungen, besitzen. 
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Tabelle II 
Testverbindung Konzentra- Schadi- Krankheitsver- 

tion (ppm) gungsgrad hinderung (#) 



Erf indung 










Verbindung I 




200 


0,0 


100 


Vergleich 










Verbindung Nr. 


1 

• 


200 • 


5,0 ' 


0 


Verbindung Nr. 


2- . 


200 . • 


* % 3,4 


32 


•Verbindung Nr. 


3- 


200 


4,9 


2 


Verbindtmg Nr. 


4 


200 


5,0 


0 


Verbindung Nr • 


5 


200 


4,7 


6 


•Verbindung Nr. 


6 4 


200 . 


4,9 


2 


Verbindung Nr. 


7 


200 


4,8 


4 


Verbindung Nr. 


8 


200 


5,0 


0 


Verbindung Nr. 


9 


200 


5,0 


0 


Unbehandelt 






5,0 





Versuche zur Bek&npfung von Piricularia oryzae, 
Sphaerotheca fuliginea, Phytophthora infestans, Corticium 
rolfsii, Xanthomonas oryzae und Pseudomonas solanacearum mit 
der Verbindung der Fonnel I sowie den Verbindungen 1 bis 9 
der US-PS 3 261 845 ergaben keine brauchbaren Ergebnisse, da 
die Verbindung gegenviber diesen Pilzen keine Oder nur eine 
geringe Aktivitfit besltzen. 
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Pat ntangprtiche 

(ij Verwendung von N- (3, 5-Dichlorphenyl ) -7-oxabicyclo^ . 2 . l7 
hep tan-2 , 3-dicarboximid der Pormel I 




zur Bekampfung von Piizen der Gattung Sclerotinla land 
Botrytis. 

2. Pungizide Mlttel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
N- (3, 5-Dichlorphenyl)-7-03cabicyclo/2. 2. l7heptan-2, 3-dlcarbox- 
imid. 



509846/10 23 



